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Prufungsantrag gem. S 44 PatG 1st gestellt 

@ Wasserabsorbierende Polymere mlt verbesserten Eigenschaften, Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung 

<§) Die Erfindung betrifft pulverfdrmlge Absorptionsmittel fOr bei dar Pflanzsnaufzuoht verwendet. 

Wasser und w&Brige FlOssigkaiten auf Basis wasserquellba- 
rer, Jedoch nicht wasserldslicher Pofymarlsate, dla vemetzt 
alnd und aua tailnautralislartan, monoethylaniach ungeeftt- 
tigten Saurengruppen tragenden Monomeron, gegebenen- 
falls weiteren, damit eopotymariaiarbaran Monomeren und 
gagebananfalla ala Pfropfgrundlaga geaigneten Polymeren 
aufgabaut alnd. DIese Poiymariaata warden untar Verwen- 
dung ainar Varnatzarkombination aua 

L 40-90 McaH CH2K^5<XHOCHR3<HR3> 1 p<H2-CHR5-CH2 



L 0. 10^0 Mom Rl-£0(CHR3<3m30) a -CO-R2l x 



CD 



mlt 

R 1 : mehrwertiges C2-10-A1kyl, 

R 2 : linear oder varzwalgt C2-1Q-Alkenyl, 

R 3 : H, CH., CjHg, 

r6 : h, chJ, ^ * 
x: 2-8, 
u: 0-15, 
z: 3-20 

hergestellt. Durch oberflechllche Nachvernetzung wird eine 
Elgenschaftakomblnatlon aua honor Retention, hoher Ab- 
sorption unter Druck, nledrigen Idalichen Anteilen und alnar 
schnellen Flusaigkeitaaufnahme errelcht. Die Polymeriaate 
werden In Konstruktionan wie Wlndaln zur Aufnahme von 
K6rperfI0a8lgkaiten, In strom- oder lichtteitenden Kabaln und 

Die folgenden Angaban slnd den voro A nm alder efngereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverfdnnige Absorptions mittcl fur Wasser und waBrige FIQssigkeiten auf Basis 
wasserquellbarer, aber nicht wasserldslicher Polymere. Diese vernetzten Polymerisate auf Basis sauregruppen- 
haltiger Monomerer werden durch die Verwendung einer speziellen Kombination aus zwei Vorvernetzem und 
einera Nachvernetzer erhalten und zeigen bislang nicht erreichte Eigenschaftskombinationen aus hoher Reten- 
tion, hoher Absorption unter Druck. niedrigen Idslichen Anteile und einer schnellen Flussigkeitsaufnahme. 

Bei den kommerziell verfugbaren superabsorbierenden Poiymeren handelt es sich im Wesentlichen urn 
vernetzte Polyacryisauren oder vernetzte Starke/ Acrylsaure-Propfcopolyraerisate, bei denen die Carboxyigrup- 
pen teilweise mit Natrium* und/oder Kalium-Ionen neutralisiert sind. 

Solche Polymere finden ihren Bnsatz z. B. in Hygieneartikeln, die KOrperflQssigkeiten wie z. R Urin aufsau- 
gen konnen oder in Materialien zur UmhfiUung von Kabeln. Dort nehmen sie unter Quellung und Ausbildung 
von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen FlOssigkehen und Kdrperflussigkehen, wie z, B. Urin oder Blut auf. 
Ferner ist es notwendig, daB die aufgenommene FlOssigkeitsmenge unter dem anwendungstypischen Druck 
zurOckgehalten wirci Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich 
das Anforderungsprofil an diese Produkte uber die Jahre hinweg deutlich verandert Wahrend in der Entwick- 
lung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellvermdgen bei Kontakt mit FIQssigkeit im Vorder- 
grund stand, hat sich spater gezeigt daB es nicht nur auf die Menge der absorbierten Flussigkeit ankommt, 
sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. Retention einerseits und Festigkeit des gequollenen Gels 
andererseits stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar f wie bereits aus der US 3 247 171 bekannt ist Das 
bedeutet, daB Polymere mit besonders hoher Retention nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels 
aufweisen mit der Folge, daB das Gel unter einem angewendeten Druck (z. B. Kdrperdruck) deformierbar ist und 
die weitere Flussigkeitsaufnahme verhindert Diese spezinsche Absorptionseigenschaft, die im angels achsischen 
Sprachgebrauch "absorption under pressure" (AUP) heiBt wird z. B. in der US 5 314420 beschrieben. 

Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber im Hygieneberetch hat es sich herausgestellt, daB 
die ursprOngliche Belastung von 21 g/cm 2 (0,3 psi) nicht mehr dem erwunschten Eigenschaftsstandard entspricht, 
wie er fur Inkontinenzprodukte bzw. fur Windelkonstruktionen mit niedrigem Fluffgehalten und hohen Mengen 
Superabsorber erforderlich ist Demzufolge werden heute Druckbelastungen von 49 g/cm 2 (07 psi) gefordert 

Dem Fachmann sind zwar Methoden bekannt wie z. B. Produkte mit einer hohen Retention oder einer hohen 
Absorption oder niedrigen Idslichen Anteilen oder mit einer schnellen Wasseraufnahme hergestellt werden 
konnen aber die gleichzeitige Einstellung aller dieser vier positiven Eigenschaften war mit den bisher bekannten 
Rezepturen nicht mdglich. So ist es dem Fachmann wohl bekannt, daB eine Erhdhung der Vernetzerkonzentra- 
tion Produkte mit niedrigen Idslichen Anteilen ergibt gleichzeitig fQhrt dies aber zu Produkten mit niedriger 
Retention. Umgekehrt ftthrt die Absenkung der Vernetzerkonzentration zwar zu Produkten mit hohen Reten- 
tionen aber ebenso zu hohen Idslichen Anteilen und bedingt durch das Gelblocking zu einer langsamen Wasser- 
aufnahme. 

Der Versuch in der US-Re 32.649 Produkte mit hohem Gelvolumen, hoher Gelstarke und niedrigen Idslichen 
Anteilen zu erhalten, fuhrte nur bei Verwendung des das carcinogene Acrylamid abspaltenden Vernetzers 
Methylenbisacrylamid zu den erwunschten Produkteigenschaften. Eine Verwendung von solchen Produkten in 
Hygieneartikeln ist deshalb nicht mdglich. 

Neben einem hohen Niveau der Retention und Flussigkeitsaufnahme unter Druck mtissen Superabsorber 
einen mdglichst geringen Anteil an Idslichen Polymerketten enthalten. Diese entstehen aufgrund unvollkomme- 
ner Vernetzung wahrend der Polymerisation. Im Anwendungsf all werden diese Idslichen Anteile im gequollenen 
Polymerkdrper nicht vollstandig zurtickgehalten. Dies fflhrt zu einer Leistungsverminderung des Superabsor- 
bers, da die Flussigkeit in der Windel nicht mehr gleichmaBig verteilt wird und kann daruber hinaus im 
Extremfall zu einem Austreten dieser Idslichen Anteile aus der Windelkonstruktion, verbunden mit einem 
schleimigen Gefuhl auf der Haut fOhren. Nach der Lehre der EP 312 952 ist es fur eine gute Stabilitat des 
gequollenen Gels, sowie fur eine hohe Aufnahmegeschwindigkeit und eine hohe Wasseraufnahme unabdingbar, 
daB das Polymer niedrige losliche Anteile aufweist Als Grenzwert fur niedrige Idsliche Anteile wurden z. B. m 
der US-Re 32,649 17% nach 16 Stunden angegeben, was aufgrund der inzwischen vonstatten gegangenen 
Entwicklung zu dOnneren Windeln mit hdherem Superabsorberanteil pro Windel als zu hoch angesehen werden 
muB. Ein Wert von 12% oder besser noch 10% nach 16 Stunden sollte bei modernen Superabsorbern realisiert 
werdea 

Eine weitere Anforderung an Superabsorber in solchen Sanitarartikeln mit erniedrigtem Fluff- und erhdhtem 
Superabsorberanteil ist die Eigenschaf t Flussigkeit bereits im Moment des Auftretens sehr schnell aufzuneh- 
men, da die Pufferwirkung des Fluff anteils deutlich verringert ist Die US 5 314 420 lehrt eine Methode zur 
Herstellung eines schneller saugenden Superabsorbers durch die Zugabe von Natriumcarbonat Hierbei tritt 
off enbar nur eine physikalische Strukturveranderung der Superabsorber ein, die eine schnellere Sauggeschwhv 
digkeit bewirkt, die anderen Grundeigenschaften des Polymers jedoch nicht verbessert Eine Behandlung der 
Oberflache mit einem tensidartigen Material zur ErhOhung der Wasseraufnahmegeschwindigkeit wie in der 
WO 93/24153 beschrieben, scheitert an dem fur die Praxis wichtigen Rewetverhalten, d. h. der Eigenschaft des 
superabsorbierenden Polymers einmal aufgenommene Flussigkeit dauerhaft zu speichern. Dies wird durch das 
Vorhandensein von Tensiden empfindlich gestdrt 

Der WO 94/09043 liegt die Aufgabenstellung zugrunde, neue superabsorbierende Polymere mit einem fur 
waBrige FIQssigkeiten erhdhten Auf nahmevermdgen, auch unter Druckbelastung bereitzustellen. Sie beschreibt 
als Losung dieser Aufgabe doppelt vernetzte Superabsorber, deren Herstellung in der ersten Stufe die Vorver- 
netzung wahrend der Polymerisation mit Methylenbisacrylamid, Bis(acrylamido)essigsaure, Allylacrylat Allyl- 
methacrylat Estern bzw. Amiden mit endstandigen Vinyl- und Allytfunktionen oder hoch ethoxyliertem Trime- 
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thylolpropantriacrylat vorsieht und in der zweiten Stuf e die entstandcnen Polymerpartikel an der Oberfiache rait 
einem Vernetzer beschichtet und dann vemetzt Bei diesem, an sich bereits bekannten Verfahren, sind die 
bevorzugten Oberflachenvernetzer Polyhydroxyverbindungen, die zusammen mit Wasser oder Wasser/Ld- 
sungsmittelgemischen aufgebracht und bei erhdhten Temperaturen (175— 230°Q zur Reaktion gebracht wer- 
den, nachdem zuvor die Feuchtigkeit des Polyraergels der ersten Stuf e teflweise entfernt wurde. 5 

Durch die Kombination eines der genannten primaren Vernetzer mit den sekund&ren Oberflichenvernetzern 
sollen angeblich einzigartige Produkteigenschaften bezOglich der Retention und der Flfissigkeitsaufnahme unter 
Druck erreicht werden, wodurch die vorteilhafte Anwendung in Hygieneartikeln, bei denen die absorbierenden 
Polymere betrachtliche Mengen an Flfissigkeit aufsaugen und auch unter Druckbelastung zurfickhalten mflssen, 
gegeben ist Die fur moderne Windeikonstruktionen wichtige Forderung nach einer schnellen Fliissigkeitsauf- 10 
nahrae wird durch diese Produkte aber nicht erfOilt 

Die WO 93/21237 beschreibt superabsorbierende Polymere, die mh ungesSttigten Estern von Polyalkyiglyko- 
len vemetzt sind und die in einem NacherhitzungsprozeB eine Eigenschaftsverbesserung bezfiglich Retention 
und FIQssigkeitsaufnahme unter niedrigera Druck 21 g/cm 2 (03 psi) auf jeweils 25 g/g erlangen. Ethoxyliertes 
Trimethylolpropantriacrylatiist der bevorzugte Vernetzer, wobei die Anzahl der EO-Einheiten pro Polyglykol- 15 
kette zwischen 2 und 7 liegen kann. GemftB den Ausf Ohrungen in dieser Schrift ffihrt die Verwendung von nicht 
oder nur gering ethoxyliertem Trimethylolpropantriacrylat zu wesentlich schlechteren Eigenschaften der damit 
vernetzten Superabsorber. Die beschriebenen Produkte erfulien nicht die heutzutage gestellten Anforderungen 
bezfiglich der Absorption unter hdherem Druck bei 49 g/cm 2 (0.7 psi). In der Abbildung 13 auf Seite 8/8 der 
WO 93/21237, die den Verlauf der FIQssigkeitsaufnahme unter Druck fQr verschiedene Druckbelastungen dar- 20 
stellt, zeigt sich ganz klar die Schw§che der dort beschriebenen Polymere, deren MeBwerte von ca. 18 g/g im 
interessanten Druckbelastungsbereich von 63 g/cm 2 (OS psi) vdUig unbefriedigend sind Dies gilt um so mehr, als 
die MeBwerte an einer vdllig unfibiichen Siebfraktion von 300—600 \im ermittelt wurden, die per se hohere 
MeBwerte ergibt, als die praxisObliche Siebfraktion von 150—800 u- 

Die US 5 3 14420 hatte es sich zur Auf gabe gestell t, Produkte zur Verfflgung zu stellen, die in der Lage sind, die 25 
Flfissigkeit sehr schnell aufzunehmen. Dies geiingt durch Zusatz eines carbonathaltigen Blahmittels zur Mono- 
merldsung und anschlieBender Nachvernetzung des gebildeten Polymers. In dieser Schrift wird die Mdgtichkeit 
angedeutet, mehrere bevorzugte Vernetzer zu kombinieren, eine Problemidsung zur gleichzeitigen Erhdhung 
von Retention, Absorption unter Druck und Aumahmegeschwindigkeit sowie Reduzierung von ldslicfaen Antei- 
len wird nicht gegeben. 30 

Mit den bislang hergestellten Produkten lieBen sich die Eigenschaften hohe Retention, hohe Absorption unter 
Druck und schnelle FIQssigkeitsaufnahme bei gieichzeitig niedrigen Idslichen Anteilen noch nicht kombinieren. 

Ein weiteres Problem bei der Herstellung von superabsorbierenden Polymeren ist die relativ schlechte 
Loslichkeit vieler Standardveraetzer in der waBrigen Monomerldsung bei den niedrigen Temperaturen des 
Polymerisationsstarts von z. T. deutlich unter 20 p C Bei diesen Temperaturen wird die waBrige Monomerldsung 35 
bei Verwendung der ublichen Vernetzer, wie Trimethylolpropantriacrylat, Diethylenglykoldiacrylat,Tetraethy- 
lenglykoldimethacrylat oder AUylmethacrylat, um nur einige Beispiele zu nennen, trOb. Diese trfibe Ldsung weist 
daraufhin, daB die Vernetzer nicht homogen geldst vorliegen, was bei der nachfolgenden Polymerisation zu einer 
unregelmSBigen Vernetzung und damit zu einem minderwertigen Produkt fuhrt 

Um diese Problematik zu umgehen schiagt die DE-OS 41 38 408 vor, zu der Monomerldsung ein nicht 40 
einpolymerisierbares Tensid zuzusetzen, um den ansonsten schlecht Idslichen Vernetzer gleichmflBiger zu 
verteilen. Dieses Vorgehen hat aber zwei entscheidende Nachteile. Zum Einen schaumt die tensidhaltige Mono- 
- merldsung beim Ausblasen mit Stickstoff derart stark, daB der Ausblasevorgang zur Entfernung des stdrenden 
Sauerstoffs aus der Monomerenldsung tanger dauert, als ohne Tensidzusatz. Zum Anderen begfinstigen die 
Tenside im Polymer den Wiederaustritt des aufgenommenen Wassers, was zu der ungewunschten Erscheinung 45 
des Rewets fuhrt und das Produkt ffir einen Einsatz in Hygieneartikeln disqualifiziert, da es aufgenommene 
Flfissigkeit wieder zu leicht abgibt 

Eine andere Ldsung des beschriebenen Problems lehrt die WO 93/21237, in der (Meth)acrylsaureester von 
hochethoxylierten Polyglykolen, wobei ethoxyliertes Trimethylolpropan bevorzugt ist, als Vernetzer gewahlt 
werden. Diese Produkte sind je nach Oxethylierungsgrad in der Monomerldsung Idslich und damit gleichm&fiig 50 
verteilt, was demzufolge Produkte mit den erwfinscht niedrigen Idslichen Anteilen ergibt Nachteilig an diesen 
Vernetzern ist es jedoch, daB beim nachvernetzten Produkt keine Retentionen von fiber 30 g/g, sowie die 
Absorption unter Druck (21 g/cm 2 ) nicht fiber einen Wert von 28 g/g (Tabelle 1) hinauskommt Die Verwendung 
von nicht oder nur gering ethoxylierten Vernetzern ist nicht mdgiich, da sie in diesem System schlechte Werte, 
speziell bei den Idslichen Anteilen hervorrufen. DarOber hinaus gibt die Schrift keine Ldsung bezfiglich einer 55 
Verbesserung der Saugkraft 4es Absorbers an. 

Aufgabe der Erfindung isles daher, ffir die Herstellung von superabsorbierenden Polymeren Vernetzer oder 
Vemetzerkombinationen bereitzustellen, die ohne weitere Hilfsstoffe in der Monomerenldsung Idslich sind und 
die bei nachvernetzten Polymeren zu guten Retentionen und Absorptionen unter Druck fflhren und gieichzeitig 
niedrige Idsliche Anteile von weniger als 12% (16h-Wert) ergeben und damit Produkte mit schneller Wasserauf- 60 
nahme bereitzustellen. Gieichzeitig sollte auf Vernetzer verzichtet werden, die wie z. B. Methylenbisacrylamid 
das carcinogene Acrylamid abspaiten oder die wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylsaureester eine Sensibilisie- 
rung hervorrufen kdnnen. . 

Es wurde flberraschenderweise gefunden, daB Superabsorber auf Basis sauregruppengruppenhaltiger Mono- 
meren, die mitteis einer {Combination aus zwei verschiedenen, an sich bekannten Vorvernetzern I und II 65 

LCH 2 -CHR 5 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 )zO-CH2-CHR 5 -CH 2 
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IL R'-tCXCH^-CHR^O^-CO-R 2 ^ 
mit 

R 1 : mehrwertiges C2— 1 0-Alkyi, 
5 R 2 : linear oder verzweigt C2— 1 0- Alkenyi, 
R 3 :H,CH3,C 2 H5, 
R^HCH* 
x:2-6, 
u:0-15> 
io z:3— 20 

und einer anschlieBenden Nachvernetzung hergestellt werden, zu Produkten fQhrt, die eine Retention von Qber 
30 g/g, einer Absorption unter Druck von fiber 20 g/g, Idslichen Anteilen (16h) von unter 12% und gieichzeitig 
noch eine schnelle Flussigkeitsaufnahme, ausgedrfickt durch eine Schwellgeschwindigkeit von unter 40 sec 
aufweisen. 

15 Der Vorvernetzer I, ein (Meth)acrylsaureester eines Polyglykolmono(meth)allylethers, enthalt eine (Meth)al- 
lylfunktion, eine (Meth)acrylsaureesterfunktion und eine zwischen diesen beiden Funktionen eingeschobene 
hydrophile Kette, die aus aus mindestens drei , vorzugsweise 5 bis 20, besonders bevorzugt 8—12 Glykoleinhei- 
ten besteht Als Glykoleinheiten kommen sowohl Ethylenglykol als auch Propylengrykoleinheiten, einzeln oder 
gemiscbt in Frage, wobei bei Mischungen sowohl Random- als auch Blockalkoxylate in Frage kommen. Die 

20 Verwendung von gemischten Ethylenglykol/Propyienglykolketten, als auch reinen Propylenglykolketten ist 
mdglich, wobei reine Polyethylengiykolketten bevorzugt werden. 

Die beschriebenen Vorvernetzer vom Typ I lassen sich beispielsweise nach der in der US 4 618 703 beschrie- 
benen Prozedur oder durch Direktveresterung mit einem OberschuS Acrylsaure bzw. Methacrylsaure (Beispiele 
4— 9) herstellen. Die so erhaltenen Ester kdnnen roh, d. h. in Gegenwart des eingesetzten Katalysators und der 

25 im UberschuB eingesetzten (Meth)acrylsaure gelagert und weiterverarbeitet werden. Fur hohere Reinheitsan- 
forderungen oder zwecks lingerer Lagerung ist es auch mdglich, die Ester wie in der US 4618 703 beschrieben, 
zu waschen und destillativ von leichtsiedenden Bestandteilen zu reinigen. Der Veresterungsgrad sollte fiber 90, 
besser fiber 95% liegen, da freie Hydroxylfunktionen zunachst nichts zur Verbesserung der anwendungstechni- 
schen Eigenschaften beitragen und bei einer angeschlossenen Nachvernetzung zur Absenkung der Retention 

30 ffihren. 

Beim Vorvernetzer II, einem (Meth)acrylsaureester von Polyhydroxyverbindungen, handelt es sich urn mehr- 
fachfunktionelle Alkohole, deren Alkoholfunktionen zu (Meth)acrylsSureestern umgesetzt wurden. Als solche 
Polyhydroxyverbindungen kommen z. B. Trimethylolpropan, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Pentaery- 
thrit oder deren ethoxylierten Homologe wie z. B. Polyethylengrykol in Frage. Eingeschlossen sind auch solche 
35 Ester, bei denen ein Teil der Hydroxylgruppen unverestert geblieben ist, wie dies bei technischen Produkten der 
Fall sein kann. Insbesondere ist es auch mdglich, als Vernetzer II sonst in der Monomerldsung schlecht Idsliche 
(Meth)acrylsaureester, wie Trimethylolpropan triacrylat, Trimethyiolpropan-3EO-triacrylat, Ethylenglykoldi- 
acrylat, Diethylenglykoldimethacrylat einzusetzen, da diese vom Vernetzer 1 in Ldsung gehalten werden. 

Die Vorvernetzer vom Typ H sind kommerziell erhaltlich. Das in den Beispielen verwendete Craynor CN 435 
40 ist der Triacrylsaureester des 15-EO-TrimethyIolpropans, das verwendete Craynor SR 351 ist der Triacrylsau- 
reester von Trimethylolpropan. Beides sind Produkte der Cray- Valley-Company. 

Der Vorvernetzer I wird mit 40—90, bevorzugt 40—80, besonders bevorzugt 60—80 Molprozent bezogen auf 
die Mischung der Vernetzer und der Vorvernetzer II mit 10—60, bevorzugt 20—60, besonders bevorzugt 20—40 
Molprozent bezogen auf das Vernetzergemisch eingesetzt In Bezug auf die ungesattigte saure Monomerkom- 
45 ponente wird diese Vorvernetzerkombinationen in IConzentrationen von 0,1—2%, vorzugsweise 03—1,0 
Gew% eingesetzt 

Beide Vorvernetzertypen fur sich alleine sind dem Durchschnittsf achmann f Qr die Herstellung von vernetzten 
Polyacrylaten bekannt Insbesondere die Mdglichkeit der Verwendung von (Meth)acrylsaureestern von Polygly- 
kolmonoallylethern ist in den US-Patenten 4 076 663, 4 654039,49067174 154713 und 5 314420 erwahnt Aller- 

50 dings ist aus der US 4654039, US 5 154 713, US 5 314420 und US 4 076663 die Mdglichkeit der vorteilhaften 
Kombination des Vorvernetzertyps I mit dem Vorvernetzertyp II nicht zu entnehmen. Lediglich in der 
US 4 906 717 wird die Mdglichkeit der Kombination mehrerer Vernetzertypen, unter denen in einer umfangrei- 
chen Liste auch die erfindungsgemaBen sind, erwahnt, ohne die Vorteile einer solchen Kombination offenzule- 
gen oder Ausffihrungsbeispiele zu geben. Insbesondere sind die VorteQe dieser Vernetzerkombination in der 

55 Kombination mit der erfindungsgemaBen Nachvernetzung nicht erwahnt und erkannt worden. 

Die beschriebenen Vorvernetzerkombination zeigt den Qberraschenden Vorteil, dafi auch schwer Idsliche 
Vernetzerkomponenten II durch die Anwesenheit von I solubilisiert werden und dadurch ihre Wirksamkeit voll 
entfalten kdnnen, ohne daB das Rewet-Verhalten durch das Vorhandensein nicht einpolymerisierter Tenside wie 
bei der DE 41 38 408 negativ beeinfluBt wird. 

60 Die erfindungsgemaBen Superabsorber werden durch das Verfahren der nachtraglichen OberflUchenvernet* 
zung in ihrem Eigenschaftsproftl verbessert insbesondere auch in ihrer FlOssigkeitsaufnahme unter Druck, da 
das bekannte Phanomen des "gel blocking" unterdruckt wird, bei dem angequollenen Polymerteilchen miteinan- 
der verkleben und eine weitere FlOssigkeitsaufnahme und FlQssigkeitsverteilung in der Windel behindern. 
Wahrend der Nachvernetzung werden die Carboxylgruppen der PolymermolekQIe an der Oberflache der 

65 Superabsorberteilchen mit Vernetzungsmitteln unter erhdhter Temperatur vernetzt ErfindungsgemaBe Verfah- 
ren zur Nachvernetzung sind in mehreren Schriften, wie Z.B. der DE 40 20 780; der EP 317 106 und der 
WO 94/9043 beschrieben. Die dem Fachmann z. B. aus der US 5 314420, Seite 8, Zeile 3—45 be kann ten Nachver- 
netzungsmittel kdnnen erMndungsgemaB alle vorteilhaft in Kombination mit der Vorvernetzerkombination I 
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und II eingesetzt werden. Diese Verbindungen enthalten in der Regel mindestens zwei funktionelle Gruppen. 
Dabei sind Alkohol-, Amin-, Aidehyd- Glycidyl- und Epichlorfunktionen bevorzugt, wobei auch Vernetzermole- 
kOle mit mehreren verschiedenen Funktionen denkbar sind. Bevorzugt wird eines der folgenden Nachvernet- 
zungsmittel eingesetzt: Ethyienglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polygly- 
cerin, Propylenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, Polypropylenoxyd, Blockcopolyraere aus Ethyienoxyd 5 
und Propyienoxyd, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethyiolpropan, ethoxylier- 
tes Trimethyiolpropan, Penteerythrit, ethoxyliertes Pentaerythrit, Polyvinyialkohol, Sorbit, Ethylencarbonat, 
Proypylencarbonat und Polyepoxide wie etwa Ethylenglykoldiglycidylether. Besonders bevorzugt wird mit 
Ethylencarbonat als Nachvernetzungsmittel gearbeitet Das Nachvernetzungsmittel wird in einer Menge von 
0,01 bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1 — 1 0 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,1 — 1 Gewichtsprozent io 
bezogen auf das nachzuvernetzende Polymer eingesetzt 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren kann durch verschiedene Bedingungen initiiert werden, wie 
z. B. durch Bestrahlung mh radioaktiven, elektromagnetischen oder ultravioletten Strahlen oder durch Redoxre- 
aktion zweier Verbindungen, wie z. B. Natriumhydrogensulfit mit Kaliumpersulfat oder Ascorbinslure mit 
Wasserstoffperoxid 15 

Auch der thermisch ausgeldste Zerf all eines sogenannten Radikaistarters wie beispielsweise Azobisisobutyro- 
nitril, Natriumpersulfat, t-Butylhydroperoxid oder Dibenzoylperoxid 1st als Polymerisationsstart einsetzbar. 
Femer ist die Kombination von mehreren der vorgenannten Methoden denkbar. In der voriiegenden Erfindung 
wird vorzugsweise der Polymerisationsstart durch die Redoxreaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Ascorb- 
insSure ausgeldst und durch den thermisch initiierten Zerfall von Natriumpersulfat und/oder 2£'-Azobis(2-me- 20 
thylpropionamid) dihydrochlorid vollendet 

Fur die Polymerisation der erfindungsgemaBen Superabsorber kommen mehrere Verfahren in Frage, z. B. 
Massepolymerisation, Ldsungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse Emuisionspolymerisadon und in- 
verse Suspensionspolymerisation. Bevorzugt wird die Ldsungspolymerisation in Wasser als LOsungsmittel 
durchgeffihrt Die Ldsungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuieriich erfoigen. Die Patentlitera- 25 
tur weist ein breites Spektrum an Variationsmdglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Tempe- 
raturen, Art und Menge der Initiatoren als auch der Nachkatalysatoren auf. Typische Verfahren sind in den 
folgenden Patentschriften beschrieben die hiermit durch Verweis Bestandteil des erfindungsgemaBen Herstell- 
verfahrens werden sollen: US 4286 082, DE 27 06 135, US 4 076 663, DE 35 03 458, DE 40 20 780, DE 42 44 548, 
DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. 30 

Die erfindungsgem&B einzusetzenden, Sauregruppengmppen enthaltenden ungessittigten Monomere sind 
beispielsweise Acryisaure, Methacrykaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Vinyisulfonsaure 2-Acrylairiido-2-raethyl- 1 -propansulfonsaure so wie deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze. 
Zur Modiftzierung der Polymereigenschaf ten konnen optional bis zu 40 Gew.% weitere Comonomere, bezogen 
auf die sauren Monomere, wie etwa Acrylamid, Methacrylamid, und oder deren Salze verwendet werden. Ferner 35 
ist es auch mdglich, dafi Kombinationen der oben erwahnten Monomeren eingesetzt werden, sowie Kombinatio- 
nen der oben erwahnten Monomeren mit nichtionischen, hydrophilen Monomeren, wie z. B. (Meth)allylalkohol, 
und die Mono(Meth)acryIsaureester von mehrwertigen Alkoholen oder Oxethylaten. Bevorzugt werden jedoch 
Acryisaure, Methacrylsaure bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt, besonders bevorzugt wird 
Acryisaure und deren Natrium- und/oder Kaliumsalz eingesetzt 40 

Die Neutralisation der sauren Monomeren in dem erfindungsgemaBen Polymerisationsverfahren kann auf 
verschiedene Art und Weise durchgefQhrt werden. Zum einen kann die Polymerisation entsprechend der Lehre 
der US 4 654 039 direkt mit den sauren Monomeren durchgefuhrt werden, wobei die Neutralisation dann 
anschlieSend im Polymergel erfolgt Zum anderen und bevorzugt werden die sauren Monomerebestandteile vor 
der Polymerisation zu 25—95%, bevorzugt 50—80% neutralisiert und liegen dann bereits bei Beginn der 45 
Polymerisation als Natrium-, und/oder Kaliura und/oder Ammoniumsalze vor. Zur Neutralisation werden 
bevorzugt solche Basen verwendet, die keinen negativen EinfluB auf die spatere Polymerisation haben. Bevor- 
zugt wird Natron- oder KalHauge und oder Ammoniak, besonders bevorzugt Natronlauge, genommen, wobei 
ein Zusatz von Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumbicarbonat einen zusatzlichen positiven Effekt 
ausQben kann, wie die US 5 314 420 und die US 5 154 713 lehren. Diese teilneutralisierte Monomerldsung wird 50 
vor dem Start der Polymerisation bei der adiabatischen Ldsungspolymerisation auf eine Temperatur von unter 
30° Q bevorzugt unter 20° G heruntergekuhlt Bei den anderen erwahnten Verfahren sind nach dem Stand der 
Technik auch andere Temperaturen bekannt und Qblich. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate kdnnen wasserldsliche Porymere als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 
30 Gew.%, bezogen auf die Summe der vorhandenen Monomere, enthalten. Dazu zahten unter anderem teil- 55 
oder voilverseifte Polyvinylalkohole, Starke oder Starkederivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Polyacryl- 
sauren, Polyglykole oder deren Gemtsche. Die Molekulargewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polyme- 
re mOssen an die Gegebenheiten der Polymerisationsbedingungen angepaBt sein. So kann es z. B. im Falle einer 
waBrigen Ldsungspolymerisation aus Grunden der Viskositat der Polymerisatldsung erforderlich sein, nur 
niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetzen, wohingegen bei der Suspensionspolymerisation dieser 60 
Faktor eine untergeordneteRolle spielt 

Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acryisaure zu erhalten sind, 
werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvi- 
nyialkohol enthalten. 

Die sauren Monomeren sind im Endprodukt mindestens zu 25 Mol% und bevorzugt zu mindestens 50 MoI% 65 
und besonders bevorzugt zu 50 bis 80 Mol% neutralisiert Die Neutralisation wird entweder durch die Zugabe 
der entsprechenden Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyde oder mit den entsprechenden Carbonaten- oder Hydro- 
gencarbonaten ausgefQhrt Dabei kann die teilweise Neutralisation bereits schon bei der Herstellung der 
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Monomerldsung, also vor der Polymerisation oder wie in dcr US 4 654 039 beschricben erst an dem fertigen 
Polymerisat ausgef Ohrt werden. Vorzugswcisc wird die tcilweise Neutralisation bereits vor der Polymensation 
durchgefOhrt . t . . „ F . . 

Das resultierende Polymer wird getrocknet, gemahlen und auf die fur die Einarbeitung in Wegwerfwindeln, 
Kabelisolierungen oder anderen Produkten jeweils anwendungstechnisch gCnstige Kornfraktion abgesiebt und 
dann der Nachvemetzungsreaktion zugefuhrt In manchen Fallen hat es sich jedoch auch bewahrt, die Nachver- 
netzer bereits vor der Trocknung des Polymergels bzw. vor der Zerkleinerung des teilweise oder Oberwiegend 
getrockneten Polymers zuzufQgen. Eine erfindungsgemaB durchzufOhrende Nachvernetzung wird z, B. in der 
US 4 666 983 und der DE 40 20 780 beschrieben. Der Zusatz der Nachvernetzer erfolgt haufig vorteilhafterweise 
auch in Form einer Ldsung in Wasser, organischen LOsemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, 
wenn geringe Mengen an Nachvernetzungsmittel angewandt werdea Geeignete Mischaggregate zum Aufbrin- 
gen des Nachvernetzungsmittels sind z, B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lddigemi- 
scher, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer^Tellermischer und Wirbelschichtmischer, sowie kontinuierlich arbei- 
tende senkrechte Mischer in denen das Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird 
(Schugi-Mischer). Nachdem der Nachvernetzer mh dem vorvernetzten Polymer vermischt worden ist, wird zur 
DurchfQhrung der Nachvemetzungsreaktion auf Temperaturen von 120 bis 250° C, bevorzugt auf 135 bis 200°C 
und besonders bevorzugt auf 150 bis 185°C erhitzt Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt 
begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzschadigung wieder 

FQr die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen 
eingesetzt, so z. B. fur Windeln zwischen 100 und 1000 mm, bevorzugt zwischen 150 und 850 mm. Diese Korn- 
fraktion wird im allgemeinen durch Mahlung und Siebung vor der Nachvernetzung hergestellt 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen Superabsorber finden Oberall dort ihre Verwendung, wo wSflrige F10s- 
sigkeiten absorbiert werden mttssen. Dazu gehdren beispielsweise die bereits bekannten Anwendungen fttr diese 
Produkte in Hygieneartikeln in Form von Windeln fdr KJeinkinder und Inkontinenzprodukten fttr Erwachsene, 
in Damenbinden, in Wundpflastern, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht, in 
Kabelisolierungen, in absorbierenden Fl&chengebilden aus Papier, wasserldslichen Polymeren und thennoplasti- 
schen Kunststoffen und Schaumen, sowie als Wirkstofftrager mit der Aufgabe der zeitiich verzdgerten Freiset- 
zung an die Umgebung. 

In den folgenden Beispielen wird die Herstellung erfindungsgemaB zu verwendender Vernetzer und die 
Hersteilung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate erlautert, in dem Kapitel Prflfmethoden 
werden die Vorschrif ten zur Bestimmung der Eigenschaften der Superabsorber beschrieben. 

Prflfmethoden 



1. Retention (TB) 

Die Retention wird nach der in der EP 514 724 (Seite 4, Zeilen 6—22) beschriebenen Methode gemessen. 

2. FlOssigkeitsaufnahme unter Druck (AUP) 

Die FlOssigkeitsaufnahme unter Druck (AUP bei 03 und 0,7 Psi, entsprechend 21 g/cm 2 bzw. 49 g/cm 2 ) wird 
nach der in der US 5 314 420 Seite 9, Zeile 28 ff beschriebenen Methode bestimmt, wobei als MeBflQssigkeit 
0^%ige Kochsalzldsung verwendet wird. 

3.L6sUcheAnteUe(LA) 

Die Idslichen Anteile (Ih und 16h) werden wie in der US 4 654 039 beschrieben bestimmt, mit der Ausnahme, 
daB als TestflQssigkeit statt synthetischem Urin eine 0^%-ige Kochsalzldsung genommen wird. 

4. Schwellgeschwindigkeit (SG) 

Die SchweUgeschwindigkeit(SG) des Polymers wird mittels der folgenden Methode bestimmt: Zwanzig (20) 
Gramm einer synthetischen Urin- Ldsung (hergesteDt nach US 4 654 039) wird in ein schmales Becherglas 
eingewogen, Ein (1) Gramm des zu testenden Materials wird in eine breite (5 cm Durchmesser) zylindrische 
Schale zentral in der Mitte eingewogen. Das Pulver mit den superabsorbierenden Eigenschaften wird durch 
leichtes Schutteln gleichmaBig Qber den Boden der Schale verteilL Die synthetische Urin-L6sung wird mittels 
eines 1 cm 0ber dem Boden der Schale endenden Trichters mit einem GuB zugegeben und damit die Zeitmes- 
sung in Gang gesetzt Die Zeitmessung wird beendet, sobald keine freie FIQssigkeit mehr zu erkennen ist 

Beispiele 



Beispiel 1 

(Umsetzung von Allylalkohol mit 5 mol Ethylenoxid) 

4643 g Allylalkohol (Merck) werden zusammen mit 4 g Natriummethyiatldsung (25%-ig) in einem 5 l-Auto- 
klaven mit Hubrimrer vorgelegt und durch fOnfmaliges AufdrOcken von Stickstoff bis auf 5 bar und anschheBen- 
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des Entspannen auf 1 bar sauerstoffrei gemacht Unter weiterem Durchleiten von Srickstof f wird der Reaktorin* 
halt zundchst auf 70° C aufgeheizt, wobei das mit dem Katalysator eingesetzte Methanol entfernt wird. Anschlie- 
Bend wird der Reaktor verschlossen, auf 140°C aufgeheizt und bei einera Gesamtdruck von 3—6 bar 1760 g 
Ethylenoxid innerhalb 30 Minuten aufgedrOckt Als Produkt werden 2210 g hellgelbe FIQssigkeit erhalten. Kenn- 
zahlen siehe Tabelle 1. 

Beispiel2 

(Umsetzung von Allyialkohol mit 10 mol Ethylenoxid) 

290,5 g Allyialkohol (5 mol) werden zusammen mit 23 g fester KOH (85%-ig) vorgelegt und wie im Beispiel 1 
beschrieben inertisiert 2200 g Ethylenoxid (50 mol) werden innerhalb einer Stunde bei 4—6 bar und einer 
Reaktionsteraperatur von 140°C aufgedrOckt Als Produkt werden 2480 g hellgelbe FIQssigkeit erhalten, Kenn- 
daten siehe Tabelle 1. 

Beispiel 3 

: (Umsetzung von Allyialkohol mit 20 mol Ethylenoxid) 

14953 g (3 mol) des Produktes aus Beispiel 2 werden im funf-Liter-Autokiav vorgelegt entsprechend der 20 
Prozedur aus Beispiel 1 inertisiert und innerhalb 1 Stunde bei 140°C mit 1320 g (30 mol) Ethylenoxid umgesetzt 
Man erhalt 2805 g ernes gelb gefarbten Feststoffs. Kenndaten siehe Tabelle 1. 

Tabelle 1 

25 

Kennzahlen der hergestellten Ethoxytate 



20 



15 



Produkt 

OH-Zahl 

Jod-Zahl(Wijs) 

Allyialkohol (GQ 
Fcstpunkt 
Jodfarbzahl 
Dichte 

ViskositatRV2/10 



Beispiel 1 . 
204 mg KOH/g 
91mgKOH/g 
2030 ppm 
-15°C 
3 

1,054 g/ml 
18mPas(20°C) 



Beispiel 2 
118 mg KOH/g 
53 mg KOH/g 
144 ppm 
3°C 
7 

1,085 g/ml 

68 mPas (20°C) 



Beispiel 3p 
53 mg KOH/g 
27 mg KOH/g 
14 ppm 
29°C 



30 
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Beispiel 4 

(Acrylsaureesters von 10-EO- Allyialkohol AAA- 10) 



45 



245 g (0,726 mol) 10-EO- Allyialkohol aus Beispiel 2 werden zusammen mit 155,6 g (2,16 mol) Acryisaure und 
0,8 g p-Methoxyphenol bei 20°C geriihrt, bis sich das p-Methoxyphenol vollstandig geldst hat AnschlieBend 
werden Z2 g Schwefelsaure zugegeben und der Ansatz wird bei einem Druck von 800 mbar auf 90° C aufgeheizt so 
Dabei wird ein gleichm&Biger Luftstrom fiber eine Gasfritte in den Ansatz eingeleitet Sobald 90° C erreicht sind, 
wird das Vakuum auf 400 mbar verscharft, woraufhin der Ansatz anfangt zu destiUieren. Nach ca 3—4 Stunden 
versiegt der DestillatfluB und das Vakuum wird zur Vervollstandigung der Reaktion auf 100 mbar verbessert 
Nach weiteren 2 Stunden wird der Ansatz abgekOhlt und ausgefflllt Erhalten werden 451 g eines hellgelben Cls. 
SSurezahl: 69,1 mg KOH/g, Verseifungszahl: 175,6 mg KOH/g, Veresterungsgrad: 99%. 55 

Beispiel 5 

(Acrylsaureesters von 5-EO- Ally Ialkohol, AAA5) 

60 

275 g (1 mol) 5 EO Allyialkohol aus Beispiel 1, 0^8 g p-Methoxyphenol, 2163 g (3 mol) Acryisaure und 2,0 g 
Schwefeisaure werden wie im Beispiel 4 umgesetzt Man erhalt 385 g gelbes OL Saurezahl: 76^ mg KOH/g; 
Verseifungszahl: 237,4 mg KOH/g. Veresterungsgrad 943%. 

Beispiel 6 65 



(Acrylsaureesters von 20 EO- Allyialkohol, AAA20) 
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445,3 g (0,42 raol) 20-EO-Allylalkohol aus Beispicl 3, 03 g p-Methoxyphcnol 216,4 g (3 mol) AcryUaure und 
2,0 g Schwefelsaure wcrden wie tin Beispiel 4 umgesetzt Man erhalt 547 g eines gelbroten Wachses. Saurezahl 
683 mg KOH/g; Verseifungszahk 126,1 mg KOH/g. Vcresterungsgrad 97%. 

Beispiel 7 

(Methacrylsaureester von 20-EO-Allylalkohol, MAA20) 

4453 g (0,42 mol) 20-EO-Allylaikohol aus Beispiel 3, 03 g p-MethoxyphenoI, 385 g (433 mol) Methacrylsaure 
und 4 g konz. Schwefelsaure werden analog dem Beispiel 4 umgesetzt, wobei die Reaktionszeit verdoppelt und 
das Vakuum am Ende der Reaktion auf 20 mbar verschfirft wird. Man erhalt 555 g f estes Produkt Saurezahl 
1033 mg KOH/g; Verseifungszahl 1583 mg KOH/g; Veresterungsgrad 933%. 

Beispiel 8 

(Methacrylsaureester von 5 EO- AllylalkoholJMAAS) 

275 g (1 mol) 5-EO-AJlylalkohol aus Beispiel 1 werden zusammen mit 03 g p-Methoxyphenol, 5163 g Metha- 
crylsaure (6,08 mol) und 2 g konz. Schwefelsaure analog Beispiel 7 umgesetzt Erhalten wird eine gelbe FlOssig- 
keit Saurezahl: 98,1 rag KOH/g; Verseifungszahl: 2473 mg KOH/g; Veresterungsgrad 91,6%. 

Beispiel 9 

(Methacrylsaureester von 10-EO-AllylalkoholMAA10) 

4793 g (131 mol) 10-EO-Allylalkohol aus Beispiel 2, 03 g p-Methoxyphenol, 2583 g (3,04 mol) Methacrylsaure 
werden zusammen wie im Beispiel 7 umgesetzt Erhalten werden 680 g eines gelben Ols. Saurezahl: 993 mg 
KOH/g; Verseifungszahl: 196,0 mg KOH/g; Veresterungsgrad 94%. 

Die nachfolgend beschriebenen Polymerisationsansfitze (Beispiele 10—17 und Vergleichsbeispiele VI— V5) 
werden nach folgender allgemeinen Herstellungsweise durchgefuhrt 

a) Vorprodukt 

In einem zylindrischen KunststoffgefaB wird eine Monomertdsung aus 2653 g AcrylsSure und 372,4 g vollent- 
salztem Wasser so wie der verwendeten Vernetzer angesetzt Unter Rflhren und KQhlen wird mit 206,1 g 
50%-iger Natronlauge (70% Neutralisationsgrad) teilneutralisiert Die Ldsung wird auf 7— 8°C abgekQhlt und 
mit Stickstoff solange durchperlt, bis der Sauerstof fgehait in der Monomerenldsung auf einen Wert von unter 
03 ppm abgesunken ist AnschlieBend gibt man 03 g Azo-bis(2-amodinopropan)dihydrochlorid geldst in 10 g 
voll entnetztem Wasser, 0,05 g Natriumpersulfat geldst in 6 g VE-Wasser, 0,005 g Wasserstoffperoxid (35%-ig) 
geldst in 1 g VE-Wasser und 2 g Natriumcarbonat hinzu. Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 
0,012 g Ascorbins&ure geldst in 2 g Wasser gestartet, worauf eine deutliche Temperaturerhdhung festgestellt 
wird. Das Polymere wird anschlieBend gewdlft, bei 140°C im Umlufttrockenschrank getrocknet, gemahlen und 
auf die Korntraktion 150—850 urn abgesiebt 

Das Beispiel 18 und die Vergleichsbeispiele V6— VI 0 wurden nach der zuvor genannten allgemeinen Herstel- 
lungsvorschrift polymerisiert jedoch ohne den Zusatz von Natriumcarbonat 

b) Nachvernetzung 

100 g des gemahlenen und auf 150—800 mm abgesiebten Polymeren werden unter kraftigem Durchmischen 
mit einer Ldsung aus 03 g Ethylencarbonat und 13 g VE-Wasser in einem Mischer der Firma MTI benetzt und 
anschlieBend fur 30 Minuten in einem Ofen auf eine Temperatur von 180° C erhitzt 

Die Tabelle im Anhang 1 zeigt die Zusammensetzung und die Eigenschaftcn der Polymerisate gemafi der 
Beispiele 10— 18, sowie der Vergleichsbeispiele VI — V10. 

Man erkennt aus der Tabelle, daB die erfindungsgemaBen Beispiele 10— 18 Polymerisate mit einer Kombina- 
tion guter Eigenschaften liefern: 

Retention > 30 g/g 

Absorption unter Druck (21 g/cm 2 ) > 30 g/g 

Absorption unter Druck (49 g/cm 2 ) > 20 g/g 

Schwellgeschwindigkeit < 40 s 

Ldsliche Anteile (1 6h) < 12% 

Bei den Vergleichsbeispielen ist es zwar moglich, durch Variation der Vernetzermenge einzelne, aber nicht die 
Kombination dieser guten Eigenschaften zu erreichen. 

So kdnnen mit dem Craynor 435-Verneteer (entsprechend WO 93/21237 und WO 94/9043) je nach Einsatz- 
menge (V2 und V4) entweder Produkte mit einem guten AUP (49 g/cm 2 ) von 267 g/g und noch akzeptablen 
idslichen Anteilen, dafQr aber mit schlechter Retention erhalten werden oder aber ein Produkt mit guter 
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Retention und vertretbarem AUP, dafOr aber schlechten ldslichen Anteilen. Die Produkte mit nur einetn 
Vernetzer weisen trotz Zusatz von Natriumcarbonat durchweg eine schlechte Schwellgeschwindigkeit auf. 

Die Vernetzerkombinattbn aus Trimethylolpropantriacryiat und Triallylamtn des Vergleichsbeispiels V6 wird 
in der US 5 314420 als eine zu bevorzugende Combination angegeben. Aus den Ergebnissen erkennt man, dafi 
weder die Retention, noch die Schwellgeschwindigkeit, noch die ldslichen Anteile die Eigenschaften der erfin- 5 
dungsgemafien Polymerisate erreichen. 

Aus den Versuchen ohne Zusatz von Natriumcarbonat (Bsp. 18, V8— V10) erkennt man, dafi die erfindungsge- 
mafien Polymerisate ihr hervorragendes Eigenschaftsprofil beibehalten, dh. die Verbesserungen bei der 
Schwellgeschwindigkeit sind gegenuber dem Stand der Technik unabhangig von der Verwendung dieser Kom- 
ponente. Die Vergleichsbeispiele zeigen ohne den Zusatz von Natriumcarbonat schlechtere Eigenschaften. 10 



ts 



20 



45 



55 



60 



9 



DE 195 43 368 Al 



3 




9,30% | 


so 


cocococococococo 
cn cn cn cn cn cn cn cn 


CO 

oo 
cn 


AUP 
(49 g/cm2) 


*^ CO CQ CO CO CO CO 
00 °* in ^ *^ CM ~ 


25,8 g/g 


AUP 
(21 g/cm2) 


-SP co ■£? 

cb cb efc cb co co co 

™ q -i «i ^ "i n 

cn cn cn cn cn cn cn 


n 

cn 
cn 


Retention 


CO CO CO CO CO CO CO 

*el) -S? *co *co *cb *cb *cb "ob 

r\ rsi M i *— 4 CM 

cn cn cn cn cn cn cn 


35,4 g/g 


mmol 


cnCMCMCMCMCMCMj2 




Menge 


cocococococococo 

~1 ~1 ~1 *^ ^ 
oooooooo 


CO 

o 


Vemetzerll 


cn cn cn cn cn cn cn ~ 
wwwwwwwtj 


SR351 


mmol 


on on on cn » cn »— * on 

• _a — •» -» 

O — ^cn cn^O 


0,36 


I 


cocococococococo 

cnvovovosovovocn 
moooooom 


*i 
o 


Vemetzerl 


Siiiii 


AAA-10EO(Bsp.4) 


Beisp. 




oo 



1 

e 

s 

a 

"3 
u 



I 

la 

§ 

ei 



.a 



I 



£ £ £ 

o o © o o 
oo cm c s » cn «n 
mVoo^ jo 


25,00% 
16,50% 




O v© 
VO 


§ 

»n 

1—4 


CO SO CO CO to 

os vo ^ vo — 
in <n *n in vs 


CO CO 

oo r-* 

NO 




CO CO 

»n cn 
«n 




CO CO CO CO CO 

*5H p?h fsh *5\ 
OB GU ou OU 3U 

OS O (VI 

rT^-Vvo o 

CM ^ CM CM 


12,0 g/g 
20,6 g/g 


ion 


22,5 g/g 
25,0 g/g 




teJt ten ft>A Bhfli p*j\ 

OQ CO Ml CO M) 

M a> cb cb oo 

00 NO ^ ON OO 


^00,00 

co cb 

ON O 


Kombinat 


W> .CD 
00 00 
CM CM 


■s 

oo 


r*»T crT oo* cn ^J* 
CM cn CM CM cn 


ON © 

cm cn 


~ CD 

cn cn 


cs 


CO CO CO CO CO 

Sth Ml BaH 

00 CO CD Oil CO 

on cn on o 
o noTvf vo 
cn cn cn cm cn 


33,0 g/g 
30,4 g/g 


S 

tat 

a 

o 
00 


28,4 g/g 
25,4 g/g 


27,8 g/g 






srfinduni 


0,15 
0,615 


VO 
oo 

cn 






)der< 


0,13 g 
0,54 g 


0,53 g 






| 






srnctzer auDei 


SR351 
CN435 


Triallylamin 


CO 

CM CM cn ov 

2-S-tn 32* 


on cn 
cn cn 


sweicrVf 


ON CM 
CM 


0,74 


CO CO CO CO 
cn oo vo o 

O © O ~ 


0,48 g 
0,76 g 


rcndunga 


0,4 g 
0,53 g 


0,4 g 


SR3S1 
CN435 
Triallylamin 
CN435 
AAA-10EO(Bsp..4) 


Triallylamin 
Triallylamin 


tchsbeispide unter Verv 


Triallylamin 
Allylmcthacrylat 


AAA-10EO(Bsp.4) 




OO ON 
> > 


Verglc 


vo r— 
> > 


OIA 



PatentansprOchc 

1. WSBrige FIQssigkeiten absorbierendes vernetztes Polymerisat, aufgebaut aus teilneutralisicrtcn monoet- 
hylenisch ungesattigten Siuregmppen tragenden Monomeren, gegebenenfalls wcitcren damit copolymeri- 
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sicrbaren Monomeren und gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten Polyraeren dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es unter Verwendung einer Vernetzer- Korabination aus 

L 40-90 Mol% CH 2 =CHR 5 -CO-(OCHR 3 -CHR 3 )zO-CH2-CHR 5 «-CH2 

n. 10-60 MoI% ^-[O^HRS-CHR^-CO-R 2 ^ 

mit 

R 1 : mehrwertiges C2— 10-AIkyl, 

R 2 : linear oder verzweigt C2 — 1 0- Alkenyl, 

R S :H,CH3,C 2 H 5 , 

R 5 :H,CH* 

x:2-6, 

u:0— 15, 

z:3-20 

herstellbarist 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzcr I zu 50—80 Mol% und der 
Vernetzer II zu 20—50 Mol% bezogen auf die Vernetzermischung eingesetzt wird 

3. Polymerisat nach eiriera der AnsprQche, 1—2, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer I zu 60—80 
Mol % und der Vernetzer II zu 20—40 Mol% bezogen auf die Vernetzermischung eingesetzt wird 

4. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 —3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzerkombination in 
einer Menge von 0,1 —2,0 Gew. % bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

5. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 —4, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzerkombination in 
einer Menge von 03—1,0 Gew. % bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

6. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1—5, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer I in der 
Polyglykolkette im Gewichtsmittel aus mindestens 3, bevorzugt 5—20 und besonders bevorzugt aus 8— 12 
Glykoleinheiten besteht 

7. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesfittigten Sauregrup- 
pen tragenden Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylessigs&ure, Vinylsulfonsaure, 
Mewallyisulfonsaure und 2-Acrylamido-2-raethylpropansulfonsaure ausgewahlt sind 

8. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 0 bis 40 Gew.%, bezogen 
auf die sauregruppenenthaltenden Monomeren weitere Comonomere aus der Gruppe (Meth)acryiamid, 
(Methjacryinitril, Vinylpyrrolidon, Hydroxyethylacrylat und Vmylacetamid einpofymerisiert enthalt 

9. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es 0 bis 30 Gew.%, bezogen 
auf die Summe aller Monomeren an als Propfgrundlage geeigneten wasserldslichen Polyraeren ,vorzugs- 
weise Polysaccharide und/oder Polyvinylalkohol enthalt 

10. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit 
einem Nachvernetzer vernetzt wurde und diese Nachvernetzung gegebenenfalls mehrfach wiederholt 
wurde. 

1 1. Polymerisat gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit einem Nachver- 
netzer aus der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyamine oder Alkylencarbonate vernetzt wurde. 

12. Polymerisat nach einem der AnsprQche 10 und 11 durch gekennzeichnet, daB es eine Retention von 
mindestens 30 g/g, eine FlQssigkeitsaufnahme unter Druck (49 g/cm 2 ) von mindestens 20 g/g, losliche 
Anteile nach 1 6 Stunden von hdchstens 1 2% und eine Schwellgeschwindigkeit von unter 40 sec aufweist 

13. Polymerisat nach einem der AnsprQche 10, 1 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB es eine FlQssigkeits- 
aufnahme unter Druck (49 g/cm 2 ) von mindestens 22 g/g aufweist 

14. Polymerisat nach einem der AnsprQche 10, 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Schwellge- 
schwindigkeit von unter 35 sec aufweist 

15. Polymerisat nach einem der AnsprQche 10, 1 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB die ldslichen Anteile 
nach 16 Stunden hdchstens 10% betragen. 

16. Verfahren zur Herstellung eines waBrige FlOssigkeiten absorbierenden, vernetzten Polymerisates nach 
einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Ldsung aus ungesattigten, Saure- 
gruppen tragenden, teilneutralisierten Monomeren und einer Vernetzermischung aus 

L 40-90 Mol% CH 2 -CHR*-CO-(OCHR 3 -CHR 3 )rO-CH2-CHR 5 -CH 2 

IL 10-60 Mol% ^-[(iKCHR^CHR^-CO-R 2 ^ 

mit 

R 1 : mehrwertiges C2— 10- Alky I, 

R 2 : linear oder verzweigt C2— 1 0- Alkenyl, 

R 3 :H,CH3,C 2 H 5 , 

R 5 :H,CHs, 

x:2-6, 

u:0-I5, 

z:3— 20 

unter Zusatz von Radikalbildnern nach dem Verfahren einer Ldsungs- oder Suspensionspolymerisation zu 
einem Hydrogel polymerisiert, zerkleinert, getrocknet, gemahlen und gesiebt wird. 
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate mit einem Oberflachenver- 
netzer behandelt werden und Oberflachenvernetzung bci erhdhter Temperatur durchgef uhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachenbehandlung und Vernetzung 
mehrmals durchgefuhrt wird. 

19. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Absoiptionsmhtel fflr Wasser und 
waBrige Flussigkeiten. 

20. Verwendung von Polymerisaten nach einem der AnsprQche 1 bis 15 in Konstruktioncn zur Aufnahme 
von Kdrperflussigkeiten. 

21. Verwendung von Polymerisaten nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Wasser oder waBrige Flussigkei- 
ten absorbierende Komponente in strom- oder lichtleitenden Kabeln, als Komponente in Verpackungsma- 
terialien, als Bodenverbesserungsmittel und bei der Pflanzenaufzucht 

2Z Verwendung von Polymerisaten nach einem der AnsprQche 1 bis 15 in Wasser oder waBrige FlQssigkei- 
ten absorbierenden, geschlumten oder nicht geschaumten Flachengebilden. 

23. Verwendung von Polymerisaten nach einem der AnsprQche 1 bis 15 als Tragersubstanz fur DGngemittel 
oder andere Wirkstoffe, die Qber einen langeren Zeitraum wieder verzogert an die Umgebung abgegeben 
werden. 
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